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ResumoO uso de combustiveis fésseis esta ameacado [@eleosaivel escassez, sendo necessario a busca por
alternativas ecolégicas para atender a demandaetgia. Uma alternativa limpa e renovavel é azsgao do
gas hidrogénio, um combustivel ecologicamente tmrideste trabalho o hidrogénio obtido por elesedldo
acido férmico, hidréxido de sddio e glicerina teomm objetivo minimizar 0 consumo energético e foksir a
utilizacdo da glicerina, que é um subproduto dalypgéo de biodiesel, como catalisador da producégade
hidrogénio. Utilizou-se um planejamento fatoridl ara avaliar a melhor concentracdo das substaraias
relacdo ao numero de mols de hidrogénio produfdoam empregadas as técnicas eletroquimicasdecgdten
de circuito aberto, polarizagdo potenciodinamictdiaa e curvas cronoamperométricas. E para andlise
superficie do eletrodo de trabalho foi utilizadan&roscopia eletrénica de varredura. Observoutse
possivel produzir hidrogénio utilizando solugGembmadas de acido férmico, hidroxido de sédio eeglha, e
substituir o eletrodo de platina pelo de aco inaxél 254.

Palavras-Chave:bioenergia, biomassa, glicerina.

Abstract: The use of fossil fuels is threatened by a posshtetage, and it is necessary to search for eiwalbg
alternatives to sustain the energy demand. A cheah renewable alternative is the use of hydrogemn ga
environmentally friendly fuel. In this work the hyjen obtained by electrolysis of formic acid, swdi
hydroxide and glycerin aims to minimize energy aonption and allow the use of glycerin, which is a
byproduct of biodiesel production, as a catalysthigdrogen gas production. It was used &2torial design to
evaluate the optimal concentration of substanceslation to the number of moles of hydrogen praducrhe
electrochemical techniquesthe open circuit potentiacathodicpotentiodynamic  polarization and
chronoamperometriccurves were employed. Andto aealgesurface oftheworking electrodescanning elactr
microscopywas used.lt was noticed that it is pdsstb produce hydrogen by using formic acid, sodium
hydroxide and glycerin combined solutionsand repkhe platinum electrode by stainless steel 254.

Keywords: bioenergy, Biomass, glycerin.

1 INTRODUCAO

Devido aos problemas de poluicdo e efeito estufajso de energia derivada de
combustiveis fosseis tem sido minimizado. E necisspensar em novas politicas
governamentais e novas tecnologias para producabstebuicdo, pois estima-se um
crescimento da demanda mundial por energia nasnpaSxdécadas. Neste cenario, a busca
por fontes alternativas de energia tem se int@asii, bem como o0s investimentos em
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pesquisas orientadas para o desenvolvimento des heeaologias para a substituicdo gradual
dos combustiveis fosseis (Garcia, 2006).

A matriz energética mundial é constituida pringipate por fontes ndo renovaveis de
energia, porém a realidade do Brasil é diferergdpates renovaveis contribuirem em uma
maior parcela na matriz energética nacional, celead3% no ano de 2012. (Balanco
Energético Nacional, 2013). Este perfil energétiesta associado as grandes bacias
hidrogréficas e clima apropriado para o cultivovdgas plantas para a geracéo de energia da
biomassa. O Brasil ainda apresenta dependénci&lag@o as energias nao renovaveis, além
do seu crescimento ao longo dos ultimos anos,fasieassociado a recente crise energética
tém determinado o incentivo do governo a buscalpemativas energéticas, como: biodiesel,
etanol, biogas, células fotovoltaicas e outros amstilseis renovaveis (Gallina, 2011).

Alvo de muitos incentivos governamentais, as célalambustiveis sdo empregadas na
geracédo de energia elétrica pela conversao eléemicpde um combustivel (gas hidrogénio,
metanol, entre outros), produzindo uma correntéiicoa (Ticianelli e Gonzalez, 1989). Séo
compostas por dois eletrodos (anodo e catodokes séb separados entre si, por um eletrglito
que tem a funcdo de transportar os prétons do apadm o catodo para que se feche o
circuito (Guat al., 2011 e Costa, 2010).

A utilizacdo das células combustiveis tem inUmefastagens, principalmente com
relacdo a eficiéncia, que pode chegar a 90%, sewantao é relativamente pequeno,
coproducao de calor e ndo produz nenhum tipo d® rgiilando em funcionamento. Existem
atualmente varios tipos de células combustiveig gjilizam os mais variados tipos de
combustiveis, estes novos modelos foram desenwsividm o intuito de se aumentar a
eficiéncia e utilizar a reforma de combustiveis algem renovavel, como o etanol e o
hidrogénio (Medeiros, 2010).

O hidrogénio tem sido considerado um promissor aatibel sustentavel para o
fornecimento de energia, desde que este seja pdadazpartir de fontes renovaveis ou da
utilizacdo de coprodutos (Medeiros, 2010). Atualteem producdo de hidrogénio ocorre por
diferentes processos, desde a eletrélise da agua gaseificacdo da biomassa. Dentre estes
processos a eletrdlise é alvo de varios estudos nd@a somente se limitando a 4gua, e sim a
outros solventes, como precursores de hidrogétambém se modificando os eletrodos para
maior eficiéncia na conversao.

O acido formico possibilita uma reducdo da eneagiicada para desprendimento do
gas hidrogénio, quando comparado a eletrolise da agra (Junget al., 2008 e Gallinat
al., 2014). E um dos compostos do bio-6leo, como masifabela 1, constituindo 5,7% de
sua composi¢cdo, desta maneira 0 custo de produc@elaBvamente baixo, e, suas
caracteristicas fisicas e quimicas possibilitam anuseio de maneira simples e segura
(Kilic et al., 2009).

Tabela 1.Composi¢éo quimica dos principais compostos daleo produzido a partir de bagago de cana e
pinheiro (Andrade, 2009)

Compostos Composicio %
Bagaco de  Pinheiro
Cana

Agua 20.8 233

Lignina 235 247

Formaldeido 34 34

Acido 5.7 34
Farmico

Acido 6.6 4.5
Acético

Acetol 5.8 6.6

Atualmente cientistas buscam novas utilidades parglicerina um subproduto ja
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considerado indesejavel da reacdo que da origernicabesel. Indesejavel ndo por suas
gualidades, mas por suas quantidades. Para cadatrosl de biodiesel produzidos sé&o

gerados inevitavelmente 100 litros de glicerindsséncia tecnicamente chamada de glicerol,
um &lcool viscoso, inodoro e de sabor adocicadorifizset al., 2011).

Estudos revelam que o excesso de glicerina exéstgnalmente no mundo poderia ser
direcionado para a producdo de outro combustivelud@vel e ainda pouco utilizado, o gas
hidrogénio (Binliret al., 2014). H& processos onde a glicerina e agua sopetataras de
500° a 700°C na presenca de catalisadores, cotatirrappode produzir gas hidrogénio, que
seria utilizado para alimentar a célula a combas{iMingvonget al., 2014)

Um método alternativo, que também tem sido prap@stra reaproveitamento da
glicerina é a producédo de hidrogénio a partir agdr@ise alcalina da glicerina, utilizando
eletrodos de Ni-Zn, em temperaturas de 50° a 7D®%&afelli e Gonzalez, 1989).

O aco inoxidavel 254 sera utilizado como eletrodmproducao de hidrogénio, devido
a este ter um custo relativamente baixo quando amadp a platina que é atualmente
empregada, além de que em estudos preliminarea@sti@oxidavel destacou-se em relacéo
a producao de hidrogénio via eletrolise da agute & inoxidavel tem elevada resisténcia a
corrosao e é empregado em varios seguimentos dstired(Gallinat al., 2014).

O foco deste trabalho esta no uso do &cido férméo/ado da biomassa na presencga
dos ions OH e glicerina na producdo do gas hidrogénio, utiliiawomo eletrodo o aco
inoxidavel austenitico 254, no lugar de platinangotuito de minimizar custo com o eletrodo
de trabalho (Tomed al., 2013).

Dentro deste contexto, este trabalho apresenta étodm simples para obtencdo do gas
hidrogénio, utilizando reagentes de baixo custontrde de um processo que utiliza
temperatura ambiente e possibilita um menor gastoyético na eletrdlise.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 CELULA ELETROQUIMICA

Para avaliacdo da reagdo de desprendimento dogBiup, foi utilizada uma célula

eletroquimica, de trés eletrodos:

Auxiliar: Um eletrodo de platina com uma area dezimadamente 25 cm

Referéncia: Eletrodo de Prata/Cloreto de Pratgs{AgCl), acoplado de um capilar de
Luggin.

Trabalho: Aco inoxidavel 254.

A célula eletrolitica utilizada consiste de umaluleé com capacidade de
aproximadamente 30 mL, com um capilar de Luggin ceservatorio para o eletrodo de
referéncia, conforme a Figura 1. Esta célula foipmmada nos ensaios de polarizacdo
potenciodinamica catédica,cronoamperometria e pakde circuito aberto (&), ligada a
um potenciostatomarca Gamry PCA 4/300. Todos oai@ngoram realizados com eletrodo
estatico.

O eletrolito estudado foi o acido férmico, conterylicerina e ions hidréxido.

O &cido férmico foi obtido, por destilacéo frachola de amostra de bio-6leo derivado de
bagaco de cana.
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Figura 1.Desenho esquematico da célula eletroquimica emgag@zalina, 2014)

2.2 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA CATODICA (PPC)

Para o estudo da reacdo de desprendimento de @mdoofpi utilizada a polarizacao
potenciodindmica catddica, aplicando um potenc&lOda -1,5 V contra o referéncia de
Ag(syAgCls, com velocidade de varredura de 1 miVeso registro dos ponto foi feita a cada
10 mV.

2.3 CRONOAMPEROMETRIA (CR)

O ensaio decronoamperometria foi realizada em atengial de -1,5 V contra o eletrodo
de referéncia de AGAgCls), durante um periodo de 560 s.

Os ensaios foram realizados na temperatura de22%>+em duplicata, caso a diferenca
entre as medidas for superior a 5%, realiza-splacata.

As variaveis avaliadas foram: concentracdo docéiditmico, da glicerina e de hidréxido
de sbdio, conforme a Tabela2, obtida pelo desemaehto de um planejamento fatorial.
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Tabela 2.Delineamento fatorial para o efeito da concentrai@s componentes do eletrdlito na producéo de gas

hidrogénio
Ensaio HCOOH NaOH Glicerina
mol L mol LY % (viv)

: 3,00 1,50 0,10
z 2,50 1.50 0,00
3 3,50 1,50 0,20
4 2,50 1,50 0,20
. 2,50 2,50 0,20
6 3,50 2,50 0,00
7 3,50 1,50 0,00
8 3.00 2,00 0,20
9 3,50 2,00 0,10
10 3,00 2,30 0,10
1 2,50 2,50 0,00
12 2,50 2,00 0,10
13 3,50 2,50 0,20
14 3,00 2,00 0,00
15 3,00 2,00 0,10

Fatores Niveis

[HCOOH] 3,30 3,00 250
mol L
[Glicerina] 0,20 0.00 0.10

%o (viv)

[NaOH] 2,50 1,50 200

maol L*

2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para avaliar a superficie do eletrodo foi utilizaghe microscopio eletrénico de varredura
da marca Tescan, modelo VEJA3 XMU.

O eletrodo de aco inoxidavel 254 foi preparadanglol a superficie até pasta de diamante
Y4 | e secado com ar quente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 REACAO DE ELETROLISE

Durante a eletrolise da agua em solucdes aquasadcido formico as reacdes de
oxidacao e reducdo, sobre eletrodos de platinanpsee representadas pelas equagdes 1A até
1C (GUOet al., 2011).

Equacao 1.Reacdo de oxidacao (A), reducéo (B) e global (€3 peeletrélise da agua em acido férmico.
(A) Anodo: HCOOhL\q) + ZOH(aq)—> COz(g) + 2H20(|) + 2¢e

(B) Céatodo: 2|1|O(|) + 2€ — Hz(g) +

(C) Global: HCOOhhq)—) Hog) + COg(g)
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Neste mesmo artigo 0s autores justificaram termodinamé@m a menor energ
empregada na eletrélise utilizando acido formicelp|AG% de oxidacdo do acido formic
como apresentado nas equaccA e 2C.

Equacéo 2.Energia livre de Gibbs padréo de formada oxidacéo do acido férmico (a) e da producéoas
hidrogénio (b).
(A)  HCOOHag— COyg) + 2H'(aq) + 26
AG9= -48,38 kJ.mot

(B)  HOqp — Hag) + Y20
AGSY = 237 kJ.mot

De acordocom as equacOe2A e 2B termodinamicamente a decomposicédo do &
férmico em gas hidrogénio é espontanea e destairaam@nimiza a energia emprege
durante a producéo de hidrogér

3.2 DESPRENDIMENTO DE GAS HIDROGEN

Para os eletrolitos descritos no delineamefatorial da Tabela 2 foram realizados
ensaios de polarizagcdo potenciodindmica catodica gzaliar a solugdo que possui 0 me
potencial para desprendimento de hidrog:

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas de poBwizhr eletrodo de aco inoéavel
254 quando em contato com as diferentes conceesatg@s solucdes estuda
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Figura 2.Polarizacao potenciodinamica catodica do aco irweat254 para diferentes solucdes confo
Tabela 2

De modo geral, as solucbes apresentaram um compmorta similar ao sere
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submetidas a variacdo de potencial, destac-se entre estas, as solucbes 8, 9, 11 e 1
possuem menor potencial de desprendimento de @@

A avaliacdo com relacdo a proé@o de gas hidrogénio foi realizada empregan:
cronoamperometria, e a partir da corrente de dig@tAio e com o auxilio das Leis
Faraday, calculoge a quantidade produzida de hidrogénio, para os ensaiosTabela 2.

Na Figura 3sdo apresentadas as curvas de CR, no potenc-1,5 V, para as solu¢o
estudadas.
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-0,010 = Solugdo 2
==+ Solugdo 3
== == Solugdo 4
= = = Solugdo 5
== Solu¢do 6
------ Solugdo 7
e Solugdo &
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j(A/em?)
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e Solugdo 9
00004y [ eeeees Solug3o 10
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= + Solugdo 12
-0,040

Solugdo 13
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20,080 -

0100 M
S—

0120 | e e e ===
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-0,160

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)
(3B)
Figura 3. Cronoamperometrias do ago inoxidavel 254, no paéde-1,5 V (Ags/AgCl) por 560 segundos,
em solucédo de HCOOH contendo hidréxidcsodio e glicerina em diferentes concentra

Na Tabela3sdo apresentados os valores médios de estabilizigadensidade c
corrente (j) e o numero de mols (g) produzidos de k{g) paracada uma das solugd
avaliadas.

Os resultados apresentados labela3 mostram que utilizando a solugédo 1-se uma
maior quantidade de hidrogénio produzido, nas @dmedi de concentragdo de acido férn
igual a 3 mol [}, NaOH 1,5 mol ™ e de glicerina de 0,1 % v/v.
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Tabela 3.Valores médios de j e nlg para as cronoamperometrias em E = -1A04/AgCl), para os
diferentes meios estudados

nH; (mols
Ensaio j(A em™)
cm?)

1 20,1492 434x10°
2 -0,1384 402 x10%
3 -0,1137 330x10%
4 -0,1473 428x 10+
3 -0,0227 6,60 x 1073
6 -0,1115 324 x10%
7 -0,1474 429 x10#
8 -0,0620 1.80 x 10+
9 -0,0683 198 x10*
10 -0,0587 1,70 x 10+
11 -0,0650 1,89 x 10
12 -0,0640 1.86 x 10+
13 -0,1360 395x10%
14 -0,0680 197 x 10
15 -0,0921 267x10%

Utilizando o planejamento experimental apresentaldabela 2, tendo como resposta
o numero de mols de hidrogénio produzido, foi festestudo de superficie de resposta
apresentado na Tabela4.

Tabela 4.Analise de efeitos principais entre as variavasicentracdo de HCOOH, Glicerina e NaOH a partir
do planejamento fatorial

Fatores e interacies Efeito p-valor
Modelo Significante 0.0002
A-THCOOH])/mol L! 7.56 0.0124
B-[NaOH] mol L™ 22,16 0.0001
C-[Glicerina] % wiv 4.64 0.0437
AB 11.91 0.0025
AC 0.062 0.8061
BC 0.027 0.8708
Desvio padrio = 7,13x10* R’=0,7496

Erro Padrio =147 x10*

De acordo com os resultados na Tabela4 o modedtistgto que melhor representa
este estudo é o modelo quadratico, devido a apgegsam p-valor menor que 0.05 e leva em
consideracédo os efeitos principais (HCOOH, NaOHgdBha) e suas interacbes em pares
(AB, AC, BC). Pode-se retirar outras informacfestd analise multivariada como, por
exemplo, quais variaveis e interacdes influenciamsitjamente nos resultados, apenas
analisando a grandeza do valor destes efeitosaDesbheira pode-se perceber que o efeito
dos trés fatores é positivo, sendo mais signifroati efeito do NaOH e a interacdo HCOOH-
NaOH na producdo de hidrogénio. Esta informacacelévante, pois mostra a que a
concentracdo de hidroxido € determinante para alugéem do gas hidrogénio. Este
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comportamento pode se melhor visualizado pela équa&; que foi obtida do modelo
quadratico e que representa o niumero de mols degéidio produzido dentro dos limites

estudados.

Equagéo 3.Céalculo do niumero de mols dgjidentro dos limites estudados
nH,= 1.55x10°+ 2.32 x10*.A - 1.54 x10°.B - 2.25 x10°.C + 2.46 x1d .A .B +8.87 x10
5 A.C - 5.87 x10.B.C-1.07x10" A% +1.65x104.B* +8.80x10° .C?

De acordo com esta equacdo 3 pode-se e prever malmes de numero de mols de
H,, dentro dos niveis estudados. A equacao 3 tambéstranque o NaOH ir4 determinar os

valores de n obtidos.
As superficies de respostas do modelo quadraticoladeejamento fatorial descrito na

Tabela 2 séo apresentadas na Figura 4.

2007 ~"3.00
[NaOH] /molfL 175 " 2.75 [HCOOH]/ molfL

(4A)

4.30E-004,—

3.37E-004 *

2.45E-004%

nH2/ mols

1.52E-0041

6.60E-005+ T

Io.m“ -r_#_'{'_'_,_,..-ﬂ"'- 1""‘-.._.____
|6.60E-005 EO“IE\ 3.50
2.25

3.00

2.00‘;\" ~
275 [HCOOH]/mol/L

[NaOH]l/mol/L 175

1.50 2.50

(4B)

’ ; 3.00
[NaOH]/ mol/L 1“1‘-‘\«,-2-;‘}2-75 [HCOOH]/ mol/L

75
1.50
(4C)
Figura 4. Superficies de resposta obtidas para estudo algéicekntre as variaveis concentracdo de HCOOH e
NaOH em funcao do nimero de mols dgokbduzido nas seguintes condi¢des: Em (A) para@ niinimo
sem glicerina (0,0 % v/v), (B) para o nivel supe(®20% v/v) e (C) para o nivel central (0,10 %) v/
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Na Figura 4A observae uma tendéncia de aumento do nimero de molsiceénio,
quando se utiliza valores de concentracdo do 46uico de 3 e 3,5mol ™ sem a presenca
de glicerina, porém quando se " a glicerina na concentracéo de 0,2 % sanma reducé
na proldugéo do géas (4B). A concentracdo da basmfiu@ncia positivamente € de 1,5 a
mol L.

3.3 SUPERFICIE DO ELETROD

A superficie do eletrodo caco inoxidavel 254, foi analisadoor MEV conforme a
Figura 5.

SEM HV: 30.0 kV WD: 15.27 mm I VEGA3 TESCAN
View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 09/12/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 5. Imagem da neroscopia eletrdnica de varredura gerada por endigpersiva do aco inoxidavel 2
polido até pasta de diamante ¥ 4, com aumento @f@x:

Observase que ha inclusdes, ou seja, pequenas particutaficam dispersas r
matriz metélica. Esse € o defeito de superficiessmamum que surge durante a fabrice
do aco.

Na Tabela5é apresentado o ensaio de EDS da superficie dooddetde ace
inoxidavel 254.

Tabela 5.EDS(Energy Dispersive -ray) da supdicie do eletrodo de aco inoxidavel :

Elemento (%0)
Fe 52.86
Cr 19.69

Ni 16,17
Mo 6.58

C 412

Si 0.61

A Tabelabmostra a composi¢do da matriz do aco inoxidave] 2éddo os element
principais o ferro, cromo, niquel e molibdé

O aco noxidavel 254 € o metal indicado para se produyg este fato € justificad
pela presenca de molibdénio, na composi¢do dalégte aco, pois este elemento quimi
um catalisador para a reacdo de desprendimentadcEgé@nio conhecido na literatura p
menor energia de ativagao envolvida no procesOTTONet al., 2008).
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A Figura 6 mostra a superficie do eletrodo apogatorde 3 horas com solucéo de
acido férmico 3mol [* + NaOH 1,5 mol L.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.98 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 208 ym Det: SE 50 pm
‘SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 08/22/114 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 6.Imagem da microscopia eletronica de varredura daraxxidavel 254 polido até pasta de diamante %
M e apos contato com solugdo.Aumento de 1000x

A estrutura morfoldgica da superficie do eletrodostrada na Figura 6 sugere que
ndo ha interacdo da solucdo com a superficie roatédividenciando a alta resisténcia a
corroséo do material em estudo.

4 CONCLUSAO

(1) E possivel utilizar o aco inoxidavel 254 empmdp acido férmico 3mol 1,
derivado da biomassa, para geracao de gas hidoogéniigar dos eletrodos de platina;

(2) O planejamento experimental sugere que o erope@co 254 em 4cido férmico
3mol L* tem maior eficiéncia na producdo do gas hidrogéoin a adicéo dos fons Ok
concentracéo de 1,5 mot'le glicerina 0,1 % v/v;

(3) A geracao do gas hidrogénio empregando gliaemes condicbes experimentais
deste trabalho podem ser feitas a temperatura atebminimizando o custo energético
citado na literatura.
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